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Abstract of EP1006175 

Oxidation-stable unsaturated fatty acids (I) (referred to as oleins) with an 
130, a cloud point below 1 1 degrees C, an oleic acid content above 65 v\ 
.content below 16 wt.% are new, obtained by a process (A) comprising: (< 
refined fatty acids; (b) separating into unsaturated and saturated fraction 
unsaturated fraction. An Independent claim is also included for process ( 
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(54) Oxidationsstabile Oleine 

(57) Vorgeschlagen werden oxidationsstabile 
Oleine mit einer lodzahl von 60 bis 130, einem Tru- 
bungspunkt unterhalb von 11 °C, die im wesentlich 
ungesattigte Fettsdureh enthalten, dabet mehr als 65 
Gew.-% Olsdure, jedoch weniger als 16 Gew.-% Linol- 
sdure aufweisen, dadurch erhdltlich, da 8 man Raffinati- 
onsfettsSuren 



(a) partiell hartet. 

(b) die resultierenden Hartungsprodukte einer Tren- 
nung in im wesentlichen ungesdttigte Fettsduren 
(Oleine) und im wesentlichen gesattigte Fettsfluren 
unterwirft und 

(c) anschlieBend das erhaltene Roholein destillativ 
aufarbeitet 



in 

CO 



QL 
LU 
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K 1 ^t 9ende Erfindun 9 betrifft oxidationsstabile ungesattigte Fettsauren (.Oleine! pflanzlichen 



55 



Stand der Technllc 

XL SSm^H , f hn ^ che ° emische ™« ungesattigten und gesattigten Fettsauren. die uberwiegend Olsaure 
enthattea UbliChenra.se werden Oleme aus den natOrlich vortommenden Fetten und Olen. insbesondere tierischen 
SEE^i?^ Gew J nnun 9 TOn ° ,ein ■» Talg ist aus dem Stand der Technik beispielsweise 4enoes Ve" 
SdTn ^222 h ^ ' yCer 1 ^ WWde 2 °blicherweise einer Druckspaltung unterworfen und ansch.ie Bend die result 
2SS2rS^ f !! rSC * 1,8de " en FettSauren beis P ieteweise mittels einer Umnetztrennung in einen Oberwiegend 
wiS A n L e ' nen M" g^ennt Das erhattene Olein kann direkt 

Oder nach werterer Aufremigung durch Destination oder nach entsprechender Derivatisierung beispielsweise in 
JZJ*' ^r** Sato f - Nah ™9*™«eln und/ oder Futtermitte.n eingesetzt werden. 
S^EEH.T hi" H US9ehend 70,1 Tal9 - B6i DurcWQh ™9 dieses Verfahrens mit Ausgangsstoffen die einen 
£^r^£ ^ ^hrfach ungesatt,gten Fettsauren enthalten. wie dies insbesondere bei pflanzlichen Ausgangsstof- 
Zt n T ♦ if 0'«ne mit deutlich schlechteren Eigenschaften insbesondere bezOglich der Oxidationssta- 
bdrtBL Nana ,st pf lanzhches Qlein beispielsweise aus Palmol oder OlivenOI zuganglich. Oleine auf Basis von OlhSnol 

7e^ZS^ZTrl^ Tr0bUn9SpUnkt6 *"»"* 1 5 und «*■' *•**> von 20 °C auf DeSSe 
™ H S o , ! mehrfach ""Sesattigten Fettsauren negativ auf die OxidationsstabilHat aus. Die Gewin- 

nung von Otem aus Palmkerno. ist durch die komplexe Aufarbeitung sehr aufwendig und teuer auBerdem sirrtnur 
begrenzte Mengen auf diesem Wege erhaltlich. Die in den letzten Jahren zunehmende Diskussion Ober BSE^m 
i t fT^T 9 m Pr0dUk,en ti6nSChen UrSprun9S f0hrtB ^sbesondere im Bereich der Kosmetik7azu. nach SenT 
^S^S^^T'T auf pf.anzlicher Basis zu suchen. Der einfache Ersatz von Talg beispielsweise durch 

h^S? o," 5 eW ^ nten Unterscniede bez °9«ch des Fettsauregehalte und -verteilung mit Qualitats- 
problemen der erhaltenen Oleine verbunden. 

IS? 31 ^ 93b f d * vor,ie 9 enden Erfindung war es daher ein technisch leicht durchzufuhrendes Verfahren zur Her- 
amflTn 9 ^ 88 a° T?**** *"* daS «■«««■»» F ^en auf Basis pf lanzlicher Rohstoffe auchTn 

EUST ZU9 ! n9 " C ^ ^ D ' e verbesserten O'eine sollten sich insbesondere durch einen Trubungspunkt unter 
halb von 1 1°C. eme hohe Oxriafionsstabilitat sowie eine gute Faibstabilitat auszeichnen. 

Beschreibung der Erfinrt.mg 

[0004] Gegenstand der Erfindung sind oxidationsstabile Oleine mit einer lodzahl von 60 bis 1 30 einem TrObunas- 
P"nW"nterha^ 

jedoch wemger als 16 Gew.-% Unolsaure aufweisen, die man dadurch erhait. daB man Raffinationsfettsauren 

(a) partiell hartet, 

(b) die resultierenden Hartungsprodukte einer Trennung in im wesentlichen ungesattigte Fettsauren (Oleine) und 
imwesentlichengesattigte Fettsauren unterwirft und iw«n B j una 

(c) anschlieBend das erhaltene Roholein destillativ aufarbeitet. 

0berras * ende ™' eis e wurde festgestellt. daB sich durch die Kombination von partieller Hartung und 
Ole,nySteanntrennung nach destillativer Aufarbeitung Oleine herstellen lassen. die sich durch nSdrige TrObungspunWe 
^^r^"-V^ et * V ° n P" an2,icha " Rohstoffen. die groBe Mengen an mehrLh ungeSgten 

, ^ ^! ubhcherwe.se be. der partiellen Hartung entstehenden trans-Fettsauren werden gemaB dem 
Verfahren der vorhegenden Erfindung im Rahmen der Olein-. Stearintrennung. vorzugsweise mittels Netzmitteltren- 
nung g eichzertig mit den gesattigten Anteilen abgetrennt. Insbesondere uberraschend war, daB die erfindungsgemaB 
hergestellten Oleme deutlich oxidationsstabiler waren als die aus dem Stand der Technik bekannten Produkte - ins- 
besondere tenschen Ursprungs - obwohl der Undsauregehalt bei den erfindungsgemaBen Oleinen hOher liegt 
[0006] E.n werterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von oxidationsstabilen Oleinen 
m.t e.ner lodzahl von 60 bis 130. einem Trobungspunkt unterhalb von 1 1<>C. die im wesentlich ungesattigte Fettsauren 
enttnalten, und dabe. mehr als 65 Gew.-% Olsaure. jedoch weniger als 16 Gew,% Unolsaure aufweisen welches sich 
dadurch auszeichnet. daB man Raffinationsfettsauren 
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(a) parted hartet. 

(b) die resultierenden Hartungsprodukte einer Trennung in im wesentlichen ungesattigte Fettsduren (Oleine) und 
im wesentlichen gesattigte Fettsdureh unterwirft und 

(c) anschlieBend das erhaltene Roholein destillativ aufarbeitet 

Olein 

[0007] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind urrter Oleinen Mischungen von Oberwiegend ungesattigten 
Fettsauren mit Anteilen gesdttigter Fettsauren zu verstehen. Zur Definition von Oleinen siehe auch Rdmpp 9. Auf I., 

10 Bd.4, 31 06. Die erf induhgsgemaBeri Oleine sind pf lanzlicher Herkunft, vorzugsweise auf Basis von neuem Sonnenblu- 
mendl (das auch als SonnenblumenOI der neuen ZQchtung bezeichnet wird) und weisen einen Olsauregehalt von mehr 
als 65, vorzugsweise mehr als 75 und insbesondere mehr als 83 Gew.-% auf. Sie zeichnen sich durch ihre hohe Farb- 
und Oxidationsstabilitat sowie einen geringen Eigehgeruch aus. Vorzugsweise weisen die erf indungsgemaBen Oleine 
eine Oxidationsstabilitat von mehr als 45, insbesondere mehr als 55 und besonders bevorzugt mehr als 65 Stunden, 

is bestimmt mrttels einem Oxidographen in Anlehnung an den Sylvester-Test N.D. von 1941, auf. Diese Eigenschaften 
lassen sich nur teilweise auf den relativ geringen Gehalt an mehrfach ungesattigten Verbindungen zuruckfOhren, ins- 
besondere einen UnolsSuregehalt von weniger als 16, vorzugsweise unterhalb von 15 und insbesondere Weiner 7 
Gew.-%. Gleichzeitig liegt die lodzahl der erfindungsgemaBen Oleine zwischen 60 und 130 und vorzugsweise zwi- 
schen 75 bis 115. Der Trubungspunkt der erfindungsgemaBen Oleine liegt unter 11, vorzugsweise unter 8 und ins- 

20 besondere unter 5 °C. Weiterhin enthalteh die erfindungsgemaBen Oleine nur geringe Anteile gesattigter Fettsauren, 
so liegt der Gehalt an PalmitinsSure unter 5, insbesondere unterhalb von 4 und vorzugsweise unterhalb von 3 Gew.-% 
wahrend der Stearinsauregehait weniger ais 4, vorzugsweise weniger als 2 und insbesondere weniger als 1 Gew.-% 
betragt. 

25 R0ffin^tionsfgtt?aurQn 

[0008] Als Raffinationsfettsduren kommen erf indungsgemaB alle Fettsauremischungen in Frage, die durch enzy- 
matische Hydrolyse (^Ranzigwerden") von naturlichen Triglyceriden, insbesondere pflanzlichen Fetten und Olen gebil- 
det werden und dann bei der Raffination dieser Stoffe anfallen. Unter Raffinationsfettsauren sind dabei vorzugsweise 
30 aliphatische Carbonsauren der Formel (I) zu verstehen, 



R'CO-OH (I) 

35 

in der R 1 CO fur einen aliphatischen, linearen oder vierzweigten Acylrest mit 6 bis 22 Kbhlenstoffatomen und 0 und/oder 
1 , 2 oder 3 Doppelbindungen steht. Insbesondere handelt es sich um lineare Carbonsauren pflanzlichen Ursprungs. 
Typische Beispiele sind Capronsdure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, PalmitinsSure, Palmitole- 
insaure, Stearihsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure. Linolsaure, Unolensaure, Elaeostearinsaure. Arachin- 
40 sdure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure. Vorzugsweise werden die Raffinationsfettsduren bei der 
Entsauerung von pflanzlichen Olen. wie z.B. SonnenblumenOI. CanolaOl oder Sojadl gewonnen. Besonders bworzugt 
werden solche Raffinationsfettsauren eingesetzt, welche durch Destination und/oder Fraktionierung von unverseifbaren 
Anteilen befreit worden sind. 

46 Parti^lle Hartung 

[0009] Wesentlich fur die vorliegende Erfindung ist die Durchf uhrung einer partiellen Hartung nach der Abtrennung 
der Raffinationsfettsauren von den Fellen und Olen. Unter partieller Hartung im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist 
die Hartung der hdher ungesattigten Anteile, insbesondere Linolsaure in einfach ungesdttigte Olsaure zu verstehen. 

so Gleichzeitig erfolgt die Hartung eines gewissen Arrteils der Olsaure zu Stearinsaure, wobei jedoch der GesamtOlsaure- 
gehalt in etwa konstant bleibt. Durch Uberfuhrung der hdher ungesattigten Anteile, insbesondere der Linolsaure in die 
einfach ungesattigte Olsaure ist es nun mdglich ausgehend von naturlichen, insbesondere pflanzlichen Rohstoffen 
Oleine mit einer erhOhten Oxidations- und Farbstabilitdt zu erhalten. Gleichzeitig wird durch die Erhdhung des Stearin- 
anteils eine scharfere Trennung in Olein-und Stearinartteil beispielsweise im Rahmen des Umnetzverfahrens ermOg- 

55 licht. Uberraschenderweise hat sich jedoch gezeigt, daB der geringe Linotsauregehalt nicht allein die hohe 
Oxidationsstabilitat bedingt, da auf anderen Wegen erhaltene Oleine, beispielsweise tierischen Ursprungs, mit geringe- 
ren Unolsauregehalten oxidationsempfindlicher sind. ErfindungsgemaB wird die partielle Hartung mit einem ublichen 
aus dem Stand der Technik f Or solche Verfahren bekannten Katalysator durchgefuhrt. Bevorzugt handelt es sich um 



INSDOCID: <EP 1006175A1_I_> 



3 



BNS page 3 



5 



TO 



IS 



EP 1 006 175 A1 

einen Katalysator auf Basis von Nickel. Die partielle Hartung wird bei einer Temperatur von vorzugsweise 120 bis 180 
insbesondere 130 bis 150 «C und einem Wasserstofldruck von 1 bis 4. insbesondere 2 bis 3 bar durchgefuhrt Bevor- 
zugt weisen die Fette und Ole bzw. die Spaftfettsauren nach der partiellen Hartung lodzahlen im Bereich von 60 bis 
1 30, insbesondere 75 bis 1 1 5 auf. 

Olein-/ Stearintrennung 

J?°JLu Trennung der un 9esattigten und gesattigten FettsSuren sind aus dem Stand der Technik verschiedene 

Verfahren bekannt, die im Rahmen des erfindungsgemaBen Verfahrens angewendet werden kOnnen. Die Trennung 
^2«^!Sr el l e 3nhand d6S so^™**™ -Alfa-Lavar-Verfahrens erfblgen, wie es in J.Am.OiLChem.Soc, 6L 
219ff (1984) beschneben ist. Oder mittels LOsungsmitteltrennung, dem sogenannten Emersol-Verfahren. durchgefOhrt 
werden Besonders bevorzugt erfolgt die Trennung in Olein und Stearin-Anteil mittels Umnetzverfahren, welches am 
Beispiel der Talgfettsaure gut untersucht ist. Bei diesem Verfahren wird das Fettsauregemisch zunachst abgekQhlt bis 
die Steannsaure in der f (Ossigen Oisaure auskristallisiert und anschlieBend ein Netzmittel, beispielsweise eine waBrige 
AlMsulfatlOsung hinzugegeben, urn die Oisaure zu emulgieren. Durch folgende Zentrifugation werden Olsaurephase 
und StearinVWasserphase getrennt (Fat Sci.Technol. 8& 237 (1987)). 

Destination 

[0011] Zur Aufreinigung des Roholeins schlieBt sich vorzugsweise ane Destination bei einer maximalen Sumpf- 
temperatur von 260 °C und einem Vakuum von 2 bis 10 mbar, insbesondere 3 mbar an. Die erfindungsgemaBen Oleine 
lassen sich zur Herstellung von Derivaten, insbesondere Oleinestern, - amiden und/oder ungesattigten Alkoholen ver- 
wenden, welche uber die gleichen hervorragenden Eigenschaften im Bezug auf Farb-, Geruchs- und Oxidationsstabi- 
litat verfugen wie die Oleine selber. Weiterhin lassen sich sowohl die Oleine selber als auch deren Derivate gemaB der 
vorliegenden Erfindung in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie kosmetischen und/oder pharmazeutischen Formulie- 
rungen emsetzen. Eine bevorzugte Verwendung der Oleine ist deren Hydrierung zur Herstellung von ungesattigten 
Alkoholen. Insbesondere bevorzugte Ester die aus den erfindungsgemaBen Oleinen hergestellt werden konnen sind 
beispielsweise Sorbitanoleat, Cetyloleat. Oleyloleat, und/oder Decyloleat. 

30 Beispiele 
[0012] 



25 



35 



40 



45 



50 



Beispiel 1- Eine Raffinationsfettsaure auf Basis von SonnenblumenOI neuer ZQchtung wurde uber einem handels- 
ubhc^ien Nickelkatalysator bei einem Druck von 1 bar, bei 135°C fQr 30 Minuten angehartet. AnschlieBend wurde 
die Fettsauremischung per Umnetztrennung gemaB der Bedingungen angegeben in Fat Sci.Technol 89 237 
(1987) in anen Olein- und einen Stearinanteil getrennt und bei einer Sumpftemperatur von 260°C und 3 mbar das 
Roholein destilliert Die Produkteigenschaften sind Tabelle 1 zu entnehmen 

Vergleichsbeispiel VI. Eine Raffinationsfettsaure auf Basis Sonnenblumendl wurde per Umnetztrennung analog 
Beispiel 1 in Olein- und Stearinanteil getrennt und das Roholein bei einer Sumpftemperatur von 260 °C und einem 
Druck von 3 mbar destilliert. Die Produkteigenschaften sind Tabelle 1 zu entnehmen 

Vergleichsbeispiel V2. Neues SonnenWumenOI wurde gemaB den zuvor beschriebenen Beispielen einer Fett- 
spaltung und Umnetztrennung unterworfen und anschlieBend destilliert. jedoch nicht angehartet. Die Produktei- 
genschaften sind Tabelle 1 zu entnehmen 

Vergleichsbeispiel V3. PalmOl wurde —ohne Hartung — einer Fettspaltung, Umnetztrennung und Destination 
unterworfen. Die Produkteigenschaften sind Tabelle 1 zu entnehmen 
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Tabelle 1 
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Versuchsergebnisse 




1 


V1 


V2 


V3 


C-Kettenverteilung [GC-Fiachen-%] 


<C 14 








0,8 


Cu 








1.1 


C15 








0.1 




2.7 


3.9 


3,4 


4,7 


C 16 , einfach urigesattigt 


0,2 


0.2 


0,1 


0.4 


Cl7 








0.1 


C 18 


1,2 


1.3 


2,0 


1.1 


C 18> einfach ungesattigt 


84,1 


65,6 


89,1 


71,9 


C 18 , zweifach ungesdttigt 


9,8 


19,4 


5,2 


19.7 


C 18 . dreifach ungesattigt 


0.2 


7.8 


- 


0,4 


C20 


0,2 


0.3 


0.2 


0,2 


C 2 o. einfach ungesattigt 


1,3 


1.3 


0,2 


0,3 


C22 


°' 1 


0.1 


0,1 




C22. eirrfach ungesattigt 


0,2 


0.1 






% trans berechnet auf 
OlsSure 


15.5 


4.0 


0.9 


0.5 


SSurezahl 


198 


198 


200 


201 


lodzahl 


96 


116 


89 


101 


TrObungspunkt [°CJ 


7.5 


3.5 


10,5 


6,0 


Oxldatlonsstabilim [h] 


61 


40 


45 


43 


Lovibond-Farbzahl (5 1 A"-KQvette) 


-rot 


2,1 


4.1 


1.5 


4.6 


-gelb 


0,1 


0,3 


0.1 


0.3 



45 



50 



Patentanspruche 

1. Oxidationsstabile Oleine nriit einer lodzahl von 60 bis 130, einem TrObungspunkt unterhalb von 11°C, die im 
wesentlich ungesattigte Fettsduren enthalten. dabei mehr als 65 Gew.-% Olsaure, jedoch weniger als 16 Gew.-% 
LinolsSure aufweisen. dadurch erhdltlich, da6 man Raff inationsfettsauren 

(a) partiell hSrtet, 

(b) die resultierenden Hartungsprodukte einer Trennung in im wesentlichen ungesattigte Fettsauren (Oleine) 
und im wesentlichen gesattigte Fettsauren unterwirft und 

(c) anschlieBend das erhaitene Roholein destillativ aufarbeitet. 



2. Oleine nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB sie im Oxidographentest gemafc Sylve-ster-Test N.D. von 
1941 eine Oxidationsstabilitat von mehr als 45 Stunden aufweisen. 

55 

3. Verfahren zur Hersteliung von oxidationsstabilen Oleinen mit einer lodzahl von 60 bis 130, einem TrObungspunkt 
unterhalb von 1 1°C, die im wesentlich ungesattigte Fettsauren enthalten, dabei mehr als 65 Gew.-% Olsaure 
jedoch weniger als 16 Gew.-% Linolsaure aufweisen, bei dem man Raff inationsfettsauren 
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(a) partiell hartet, 

(b) die resultierenden Hartungsprodukte einer Trennung in im wesentlichen ungesattigte FettsSuren (Oleine) 
und im wesentlichen gesattigte Fettsauren unterwirft und 

(c) anschlieBend das erhaltene Roholein destillativ aufarbeitet. 

5 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzelchnet, daB man Raffinationsfettsauren auf Basis von Sonnenblu- 
menoi, CanolaOl oder SojaOl einsetzt. 

5. Verfahren nach den AnsprOchen 3 und/oder 4, dadurch gekennzeichnet, daB man Raffinationsfettsauren ein- 
10 setzt, welche man durch Destination und/oder Fraktionierung von unverseifbaren Anteilen befreit hat. 

6. Verwendung der Oleine gemaB Anspruch 1 in Wasch- und Reinigungsmitteln sowie kosmetischen und/ Oder phar- 
mazeutischen Formulierungen. 

is 7. Venwendung der Oleine gemaB Anspruch 1 als Ausgangsstoffe zur Herstellung von ungesattigten Alkoholen ( w Oce- 
nolen") oder ungesattigten Estern. 
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